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Verfahren zur Herstellung von 2,2 -Dihydroxy-biphenylen 




10/576 694 

.,«>,J! n/^>f 9^ ?r,nn 



Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrtfft ein Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy- 
biphenyls durch oxidative Kupplung von zwei PlienolnjoiekQIen, die In einer o-Stellung 
ein Wasserstoffatom aulweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei 
eIner Temperatur im Bereicli von 0*C bis 100'C. 

1 0 2.2'-Dihydroxy-biphenyle, wie 2,2'-Dihydroxy-3,3',5,5'.tetramethyl-biphenyl, kdnnen 
bekanntermaUen fur die Herstellung von Bidentat-Phosphit-, Bidentat-Phosphonit- und 
Bidentat-Phosphinit-Liganden eingesetzt werden. 

BekanntermaBen kdnnen 2,2'-Dihydroxy-biphenyle durch oxidative Kupplung von zwei 
15 PhenolmolekQIen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen. mittels eines 
Peroxids In Gegenwart von Wassier bei einer Temperatur im Berelch von O'C bis 
100*C hergestelit werden. 

So beschreibt US 6,077,979 die Herstellung von 2,2'-Dihydroxy-3,3',5,5*-tetramethyl- 
20 biphenyl durch oxidative Kupplung von zwei MplekOlen 2,4-Dlmethylphenol mittels Per- 
sulfat und katalytische aktiven Mengen an Eisen oder einer Eisen-Verbindung in Ge- 
genwart von Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 100'C. 

Problematisch bei dieser Reaktion ist, dass sich bei der Umsetzung eine gummiartige, 
25 klebrige Masse blldet, die zu einer Belegung des Reaktors und der Reaktoreinbauten, 
wie ROhrer, fOhrt Dies hat Insbesondere bei der DurchfQhrung in technischem MaB- 
stab zur Folge, dass ein Wdmieaustausch und eine Durchmischung des Reaktionsge- 
mischs kaum noch mdgllch ist. ein vollstSndiger Umsatz der Edukte nicht erzlelt wer- 
den kann und zudem die Auterbeitung des erhaltenen Produktgemischs auBerordent- 
30 lich erschwert wird. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren bereitzustellen. 
dass die Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-blphenyls durch oxidative Kupplung von zwei 
PhenolmolekQIen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen, mittels eines 
35 Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 
100'C und die Aufarbeitung des erhaltenen Produktgemischs auf technisch einfache 
und wirtschaflliche Weise unter Vermeidung der genannten Nachteile ermtiglicht. 

DemgemSB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch 
40 oxidative Kupplung von zwei PhenolmolekQIen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoff- 
atom aufweisen. mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur 
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im Bereich von 0*^0 bis lOO^'C, dadurch gekennzeichnet, dass man die Herstellung in 
Gegenwart eines in Wasser unlcslichen Pclyrr^srs. eruhauenu 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 
5 b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vernetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styrol Oder mindestens eines einfach ungesdttigten Styrolderivats 
Oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % addie- 
10 ren, durchfOhrt, gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung eines 2,2 -Dihydroxy-biphenyls durch 
oxidative Kupplung von zwei PhenolmoiekQIen, die in einer o-Stellung. ein Wasserstoff- 
atom aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser be! einer Temperatur 
15 im Bereich von O^'C bis 100X, dadurch gekennzeichnet, dass man die Herstellung in 
Gegenwart eines in Wasser unlfislichen Polymers, enthaltend 

a) 0 bis weniger als 100 6ew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vernetzerkomponente 

20 c) 0 bis weniger als 100 Gew.-% Styrol Oder mindestens eines einfach ungesatttg- 
ten Styrolderivats Oder deren Gemische 

d) 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aliphatischen Carbon- 
saure. Oder der durch teilweise oder vollstSndige Hydrolyse der genannten A- 
midgruppe erhaltene Monomere 

25 e) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide 
Oder Saize oder der durch teilweise oder vollstdndige Hydrolyse der genannten 
Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

mit der Ma&gabe, dass 
30 der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 
der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 
der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% 
betragt, 

35 wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b). c), d) und e) zu 100 % 
addieren, 
durchfOhrt, 
gefunden. 

40 Phenole, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen, sind allgemein be- 
kannt und kommerziell verfQgbar. 
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Die Herstellung einer der bevorzugten Ausgangsverbindungen 2^4-Dimethylphenol ist 



in einer weiteren bevorzugten AusfOlimngsfonn kann man als Phenol, das in einer o- 
Stellung ein Wasserstoffatom aufweist, Phenol (Hydroxybenzol) einsetzen. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhnjngsform kann man als Phenol, das in einer o- 
Stellung ein Wasserstoffatom aufweist, 2,3,5-Trimethylphenol einsetzen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsfonn kann man als Phenol ein 2-Alkyl- 
Phenol, vorzugswelse ein Ci-C^-Alkylphenol, wie 2-Methyl-phenol, 2-Ethyl-phenol, 2-n- 
PropyUphenol, 2-i-Propyl-phenol, 2-n-Butyl-phenol. 2-t-Butyl-phenol, 2-i-Butyl-phenol, 
insbesondere 2-Methyl-phenol Oder 2-t-Butyl-phenol, einsetzen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kann man als Phenol ein 2,4-Dialkyl- 
Phenol, vorzugswelse der Art 



in der R1. R2 unabhSngig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl. t-Butyl 
Oder i-Butyl bedeuten. wie 2,4-Dimethyl-phenol, 2-Methyl-4-ethyl-phenol, 2-Methyl-4-n- 
propyl-phenol. 2-Methyl-4-i-propyl-phenol, 2-Methyl-4-n-butyl-phenol. 2-MethyI-4-t- 
butyl-phenol, 2-Methyl-4-i-butyl-phenol, 2-Ethyl-4-methyl-phenol. 2,4-Diethyl-phenol, 2- 
Ethyl-4-n-propyl-phenol, 2-Ethyl-4-i-propyl-phenol. 2-Ethyl-4-n-butyl-phenol, 2-Ethyl-4-t- 
butyl-phenol, 2-Ethyl-4-i-butyl-phenol, 2-n-Propyl-4-methyl-phenol, 2-n-Propyl-4-ethyl- 
phenol, 2,4-Di-n-propyl-phenol, 2-n-Propyl-4-i-propyl-phenol, 2-n-Propyl-4-n-butyl- 
phenol, 2-n-Propyl-4-t-butyl-phenol. 2-n-Propyl-4-l-butyl-phenol, 2-i-Propyl-4-methyl- 
phenol, 2-i-Propyl-4-ethyl-phenol, 2-i-Propyl-4-n-propyl-phenol, 2,4-Di-i-propyl-phenol. 
2-i-Propyl-4-n-butyl-phenol, 2-i-Propyl-4-t-butyl-phenol, 2-i-Propyl-4-i-butyl-phenol. 2-n- 
ButyW-methyl-phenol, 2-n-Butyl-4-ethyl-phenol, 2-n-Butyl-4-n-propyl-phenol, 2-n-Butyl- 
4-i-propyl-phenol, 2,4-Di-n-butyl-phenol, 2-n-Butyl-4-t-butyl-phenol, 2-n-Butyl-4-i-butyl- 
phenol, 2-t-Butyl-4-methyl-phenol. 2-t-Butyl-4-ethyl-phenol, 2-t-ButyI-4-n-propyl-phenol. 
2-t-Butyl-4-i-propyl-phenol, 2-t-Butyl-4-n-bUtyl-phenol, 2,4-DI-t-Butyl-phenol. 2-t-Butyl-4- 
i-butyl-phenol. 2-i-Butyl-4-methyl-phenol, 2-i-Butyl-4-ethyl-phenol. 2-l-Butyl-4-n-propyl- 
phenol, 2-l-Butyl-4-l-propyl-phenol. 2-i-Butyl-4-n-butyl-phenol, 2-i-Butyl-4-t-butyl-phenol, 
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2,4-Di-i-butyl-phenol, insbesondere 2,4-Di-methyl-phenol oder 2,4-Di-t-butyl-phenol, 
insbesondere bevcrzugt 2,4-Dimeil-iy;-phBnoi, einsetcen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kann man als Phenoj ein 2,5-Dialkyl- 
5 Phenol, vorzugsweiseder Art 

OH 




in der R1, R2 unabhSngig voneinander Methyl, Ethyl. n-Propyl, l-Propyl, n-Butyl, t-Butyl 

1 0 Oder i-Butyl bedeuten, wie 2, 5-Dimethyl-phenol, 2-Methyl-5-ethyl-phenol, 2-Methyl-5-n- 
propyl-phenol. 2-Methyl-5-i-propyl-phenol, 2-Methyl-5-n-butyl-phenol, 2-Methyl-5-t- 
butyl-phenol, 2-Methyl-5-i-butyl-phenol, 2-Ethyl-5-methyl-phenol, 2,5-Diethyl-phenol, 2- 
Ethyl-5-n-propyl-phenol. 2-Ethyl-5-i-propyl-phenol, 2-Ethyl-5-n-butyl-phenol. 2-Ethyl-5-t- 
butyl-phenol, 2-Ethyl-5-i-butyl-phenoI, 2-n-Propyl-5-methyl-phenol, 2-n-Propyl-5-ethyl- 

15 phenol, 2,5-Di-n-propyl-phenol, 2-n-Propyl-5-i-propyl-phenol, 2-n-Propyl-5-n-butyl- 
phenol, 2-n-Propyl-5-t-butyl-phenol. 2-n-Propyl-5-i-butyl-phenol, 2-i-Propyl-5-methyl- 
phenol, 2-l-Propyl-5-ethyl-phenol, 2-i-Propyl-5-n-propyl-phenol, 2,5-Di-i-propyl-phenol, 
2-i-Propyl-5-n-butyl-phenol, 2-l-Propyl-5-t-butyl-phenol, 2-i-Propyl-5-i-butyl-phenol, 2-n- 
Butyl-5-methyl-phenol, 2-n-Butyl-5-ethyI-phenol, 2-n-Butyl-5-n-propyl-phenol, 2-n-Butyl- 

20 5-i-propyl-phenol, 2,5-Di-n-butyl-phenol, 2-n-Butyl-5-t-butyl-phenol, 2-n-Butyl-5-l-butyl- 
phenol, 2-t-BiJtyl-5-methyl-phenol. 2-t-Butyl-5-ethyl-phenol, 2-t-Butyl-5-n-propyl-phenol, 
2-t-Butyl-5-i-propyl-phenpl, 2-t-Butyl-5-n-butyl-phenol, 2,5-Di-t-Butyl-phenol, 2-t-Butyl-5- 
i-butyl-phenol. 2-l-Butyl-5-methyl-phenol, 2-i-Butyl-5-ethyl-phenoI, 2-i-Butyl-5-n-propyl- 
phenol, 2-i-Butyl-5-i-propyl-phenol, 2-l-Butyl-5-n-butyl-phenol, 2-i-Butyl-5-t-butyl-phenol, 

25 2,5-Di-i-butyl-phenol, insbesondere 2-lsopropyl-5-methyl-phenol, einsetzen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kann man als Phenol ein 3,5-Dialkyl- 
Phenol, vorzugsweise der Art 



OH 



30 




in der R1, R2 unabhSngig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, l-Propyl, n-Butyl, t-Butyi 
Oder i-Butyl bedeuten, wie 3,5-Dimethyl-phenol, 2-Methyl-5-ethyl-phenol, 3-Methyl-5-n- 
35 propyl-phenol, 3-Methyl-5-i-propyl-phenol, 3-Methyl-5-n-butyl-phenol, 3-Methyl-5-t- 
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butyl-phenol, 3-Methyl-5-i-butyl-phenol, 3-Ethyl-5-methyl-phenol. 3,5-Diethyl-phenol, 3- 
Ethyl-5-n-propyl-phenoL S-Ethyl-B-i-propyUnhenc!. 3-EthyI-5=r.-bi.ty!-ph5riOi, 3-Elhyi-5-t- 
butyl-phenol. 3-Ethyl-5-i-butyl-phenol, 3-n-Propyl-5-methyl-phenol. 3-n-Propyl-5-ethyl- 
phenol, 3,5-Di-n-propyl-phenol, 3-n-Propyl-5-i-propyl-phenol, 3-n-Propyl-5-n-butyl- 

.5 phenol. 3-n-Propyl-W-butyl-phenol, 3-n-Propyl-5-i-bLityl-phenol, 3-j-Propyl-5-methyl- 
phenol. 3-l-Propyl-5-ethyl-phenol, 3-i-Propyl-5-n-propyl-phenol, 3,5-Di-:i-propyl-phenol. 
3-i-Propyl-5-n-butyl-phenol, 3-i-Propyl-5-t-butyl-phenol. 3-i-Propyl-5-l-butyl-phenol, 3-n- 
Butyl-5-methyl-phenol, 3-n-Butyl-5-ethyl-phenol, 3-n-Butyl-5-n-propyl-phenol. 3-n-Butyl- 
5-i-propyl-phenol, 3,5-Di-n-butyl-phenol, 3-n-Butyl-5-t-butyl-phenol, 3-n-Butyl-5-i-butyl- 

10 phenol. 3-t-Butyl-5-methyl-phenol. 3-t-Butyl-5-ethyl-phenol, 3-t-Butyl-5-n-propyl-phenol. 
3-t-Butyl-5-i-propyl-phenol. 3-t-Butyl-5-n-butyl-phenol. 3,5-Di-t-Butyl-phenol, 3-t-Butyl-5- 
i-butyl-phenol, 3H-Butyl-5-methyl-phenol. 3-i-Butyl-5-ethyl-phenol, 3-i-Butyl-5-n-propyl- 
phenol, 3-i-Butyl-5-i-propyi-phenol. 3-i-Butyl-5-n-butyl-phenoI, 3-hButylr5-t-butyl-phenol, 
3,5-Di-i-bLJtyl-phenol, Insbesondere 3,5-DI-methyl-phenol Oder 3,5-Di-t-butyi-phenol, 

15 einsetzen. 

In einer welteren bevorzugten AusfQhrungsform kann man als Phenol ein 2,3,5-Trialkyl- 
Phenol, vorzugswelse der Art 



OH 




in der R1, R2, R3 unabhSngig voneinander Methyl, Ethyl. n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl, t- 
Butyl Oder i-Butyl bedeuten. insbesondere 2.3.5-Trimethylphenol. einsetzen. 

25 

Besonders bevorzugt kommt der Einsatz von 2,4-Dimethyl-phenol als Phenol in Be- 
tracht. Erfindungsgemas wird als 2,2'-pihydroxybiphenyl 2,2 -Dihydroxy-3,3\5.5'- 
Tetramethyl-biphenyl erhalten. 

30 Es kfinnen ebenfalls Gemische von Phenolen, insbesondere der genannten Phenole 
eingesetzt warden. 

Vorteilhaft kommt der Einsatz nur eines Phenols in Betracht. 

35 Das erfindungsgemSGe Verfahren ist besonders vorteilhaft im Falle solcher Phenole, 
die bei der gewdhlten Umsetzungstemperatur flQssig vorliegen und deren durch Kupp- 
lung entsprechend erhaltenes 2.2'-Oihydroxybiphenyl bei dieser Temperatur fest vor- 
iiegt. 
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Besonders bevorzugt kommt der Einsatz von 2,4-Dimethyl-phenol als Phenol in Be- 
tracht bei einer Umsetzung im Bereich von 20-50*'G unter Erhsit vcn 2,2'-D;hyuruAy. 
3,3\5,5 -Tetramethyl-biphenyl als 2.2'-Dihydroxybiphenyl. 

5 Setzt man Phenole ein, die bei der gewShlten Umsetzungstemperatur fest vorliegen, so 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Phenol in elnem flQssigen VerdUnnungsmittel, 
vorzugsweise elnem organischen flussigen VerdUnnungsmittel, insbesondere Hexan, 
aufzulbsen, zu der Mischung ein unldsliches Polymer, enthaltend 

10 a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzei1<omponente 

c) 0 bis 99.8 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesSttigten Styrolderivats 
Oder deren Gemische, 

15 wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % addie- 
ren. zuzugeben, das flussige VerdOnnungsmittel zu entfemen, vorzugsweise durch 
Destination, und das erhaltene Produkt zu der Reaktionsmischung zur Herstellung ei- 
nes 2.2'-Dihydroxy-biphenyls zu geben. 

20 Setzt man Phenole ein, die bei der gewdhlten Umsetzungstemperatur fest vorliegen, so 
hat es sich weiterhin als vorteilhaft enviesen, das Phenol in einem flussigen VerdOn- 
nungsmittel, vorzugsweise einem organischen flQssigen VerdUnnungsmittel, insbeson- 
dere Hexan. aufzuldsen, zu der Mischung ein unldsliches Polymer, enthaltend 

25 a) 0 bis weniger als 100 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0 bis 1 0 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerkomponente 

c) 0 bis weniger als 100 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesattig- 
ten Styrolderivats oder deren Gemische 

d) 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines Vinylamids einer aliphatischen Carbonsdure, 
30 Oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe 

erhaltene Monomere 

e) 0 bis 100 Gew.-% mindestens einer VinylcarbonsSure oder deren Ester, Amide 
Oder Saize oder der durch teilweise oder vollstdndige Hydrolyse der genannten 
Amidgruppe Oder Estergruppe erhaltene Monomere 

35 mit der Mal^gabe, dass 

der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betrdgt oder 

der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 

der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 0 

Gew.-% betragt, 

40 
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wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b). c). d) und e) zu 100 % 

addieren, 

zuzugeben, 

das flQssige VerdQnnungsmittel zu entfemen, vorzugsweise durch Destination, und das 
5 erhaltene Produkt zu der Realctionsmischung zur Herstellung eines 2,2*-Dihydro)cy- 
biplienyls zu geben. 

ErfindungsgemaB fuhrt man die Umsetzung be! einer Temperatur im Bereich von 0 bis 
100X durch. In einer vorteilhafteh Ausfuhrungsform kommen Temperaturen von 
10 hochstens 50*^0 in Betracht. In einer vorteilhaften AusfOhrungsform kommen Tempera- 
turen von mindestens 15**C in Betracht. Besonders bevorzugt fOhrt man das Verfahren 
bei einer Temperatur im Bereich von IS^'C bis SO'^C durch. 

ErfindungsgemaR fuhrt man die Kupplungsreaktion mitlels eines Peroxids durch. 
15 Als Peroxld kommt ein organisches, vorzugsweise anorganisches Peroxid in Betracht, 
wobei ein Peroxid Oder Gemische von Peroxiden eingeselzt werden kSnnen. 

Als organisches Peroxid kann man vorteilhaft eine Verbindung der Formel Formel 
(tert.-ButyI)-0-0-R mit R = H. tert.-Butyl oder deren Gemische, insbesondere Di-tert.- 
20 butyl-peroxid, einsetzen. 

Als anorganisches Peroxid kann vorzugsweise ein Persulfat-Anion eingesetzt werden, 
insbesondere in Form eines Salzes, welches in Wasser eine mindestens geringe Los- 
lichkeit aufweist. Bevorzugte Persulfate sind solche, die als Kation ein Ammonium-, 
25 Natrium-. Kalium-Kation oder deren Gemische enthalten. Demnach setzt man bevor- 
zugt das Persulfat-Anion in Gegenwart eines Ammonium-, Natrium- oder Kalium- 
Kations ein. 

Als anorganisches Peroxid kann Wasserstoffperoxid, insbesondere zusammen mit 
30 Persulfat-Arilon, eingesetzt werden, vorzugsweise in einer wSssrigen LSsung, enthal- 
tend zwischen 3 und 55 Gew.-% Wasserstoffperoxid. 

Zur Erzielung eines hohen Umsatzes ist theoretisch die Zugabe von 0.5 mol fOr die 
Kupplung reaktiven Peroxid-Einheiten pro mol Phenol erforderlich. Die Zugabe einer 
35 Menge von 0.5 bis 1,2 mol. insbesondere 0.6 bis 0,8 mol. fur die Kupplung reaktiven 
Peroxid-Einheiten pro mol Phenol hat sich als vorteilhaft enviesen. 

Verfahren zur Herstellung solcher Peroxide sind an sich bekannt und die Peroxide 
kommerziell verfQgbar. 

40 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform kann man die erfindungsgemSBe Umsetzung in 
Gegenwart von als Kataiysator geeigneten Mengen eines Metalls. vorzugsweise Eisen. 
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Cobalt, Kupfer, Mangan, Titan. Silber, Palladium, besonders bevorzugt Eisen, Kupfer, 
insbesondere Eisen, oder einer Verbindung eines solchen Metalis durchfnhren. Sir.- 
ne der vorliegenden Erfindung wird unter einem Metall ein Metall oder ein Gemisch 
mehrer Metalie und unter einer Verbindung eines solchen Metalls eine oder mehrere 
5 Verbindungen eines oder mehrerer Metalie verstanden. 

Setzt man Eisen ein, so kann dies vorteilhaft in Form einer Eisen enthaltenden Legie- 
rung erfolgen, aus der in der Reaktionsmischung Eisen herausgelost wird. Setzt man 
Eisen in Form einer Eisen-Verbindung ein, so kann das Eisen in 2- oder 3-wertiger 
10 Form vorliegen. Hierbei kann das Eisen als organische oder vorzugsweise anorgani- 
sche Verbindung, insbesondere als Salz. beispielsweise als Sulfat oder Chlorid. einge- 
setzt werden. 



Es ist mdglich, dass das in Wasser losliche Polymer mit dem Metall bzw. der Metall- 
15 verbindung Komplexe biidet. Diese Komplexbildung kann die Kupplungsreaktion positiv 
beeinflussen. 

Die Menge an eingesetztem Eisen ist an sich nicht kritisch. Vorzugsweise kann man 
0,01 mol Eisen/mol Phenol bis 0.10 mol Eisen/mol Phenol, insbesondere 0.02 bis 0.05 
20 mol Eisen/pro mol Phenol, einsetzen. 

ErfindungsgemaQ fUhrt man die Umsetzung in Gegenwart eines in Wasser unlOslichen 
Polymers, enthaltend 

25 a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vernetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesdttigten Styrolderivats 
Oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % addie* 
30 ren. 
durch. 

Dabei kann man als Vinylheterocyclus vorzugsweise mindestens ein N-Vinyllactam 
Oder mindestens ein N-Vinyiamin oder deren Gemische einsetzen. 

35 

Als N-Vinyllactam kommt vorteilhaft N-Vinylpyn-olidon (l-Vinyl-2-pyn^olidon), N- 
Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam oder deren Gemische in Betracht. EskSnnen auch 
substituierte N-Vinyllaclame verwendet werden, wie sie in der US 3 878 310, Spalten 
3-4, beschrieben sind. Solche substituierten N-Vinyllactame sind z.B. N-Vinyl- 
40 substitutierte Derivate der folgenden Lactame: 3,3-Dimethyl-2-pyrrolidon. 4.4- 

Dimethyl-2-pyrrolidon, 3.4-Dimethyl-2-pyrrolidon, 3-Ethyl-2-pyrrolidon. 3,5-Dimethyl- 
2-pyrrolidon, 3-Phenyl-2-pyrrolidon. 4-Acryl-2-pyrrolidon, 5-Ethyl-2-pyrrolidon. 3- 



8 



wo 2005/042454 



PCT/EP2004/012117 



Methyl-2-pyrrolidon. 4-Methyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl-2-pyrrolidon, 3,3.5-Trlmethyl-2- 
pyrrolidon; 2-Piperidon, 5,5-Diethyl«2-piperidon. 5,6-Diinethy!-2-plper!c!en, 4-Ethy!- 
2-piperidon, 6-Ethyl-2-piperidon, 6-Ethyl-3-methyl-2-piperidon. 3-Methyl-2- • 
piperidon, 4-Methyl-2-piperidon, 5-Methyl-2-piperidon, 6-methyl-2-piperidon; 2- 
5 Caprolactam, 3,6-Dimethyl-2-caprolactam. 4.6-Dimethyl-2-caprolactam, 7,7-Diethyl- 
2-caprolactam, 3-Ethyl-2-caprolactam, 5-Ethyl-2-caprolactam, 6-Ethyl-2- 
caprolactam, 7-Ethyl-2-caprolactam, 4-Ethyl-6-methyl-2-caprolactam, 6-Ethyl-4- 
methyl-2-caprolactam. 3-Methyl-2-caprolactam, 4-Methyl-2-caprolactam, 5-Methyl- 
2-caprolactam, 6-Methyl-2-caproiactam; 2-Oxazinidino.n (siehe US 2 905 669 und 3 

10 097 087 ). 5-Ethyl-2-oxazinidinon, 5-Phenyl-2-oxazinidinon, 4,5-Dimethyl-2- 

oxazinidinon, 5,5-Dimethyl-2-oxazinidinon, 2,5-biphenyl-2-oxazinidinon, 2-Phenyl- 
4-oxothiazolidon, 2,2'-Diphenyl-4-oxothiazolidon, 2,2'-Dimethyl-4-oxothlazolidon: 2- 
Oxazolidinon (siehe US 2 905 690 und 2 891 058). 5-Methyl-2-oxazolidinon, 4- 
Methyl>2-oxazolidinon, 5-Ethyl-2-oxazolidinon, 4,5-Dimethyl-2-oxazolidon, 2- 

15 Phenyl-2-oxazolidlnon, 5-Butyl-2-oxazolidinon, 5-Propyl-2-oxazolldinon, 4,5-Diethyl- 
2-oxazolidinon: die 3-Morpholinone (siehe US 2 987 509). z.B. 5-l\/lethyl-3- 
morpholinon. 5-Ethyl-3-morpholinon, 3,5-Dimethyl-3-morpholinon; 2-Piperazinone 
(siehe J. Am. Chem. Soc. 1940, 62. 1202); 3.3-Dimethyl-2-ketopiperazin, 3-Methyl- 
2-ketopiperazin; 4-Thiazolidon (siehe J. Am. Chem. Soc, 1954, 76. 578), 2-iy4ethyl- 

20 4-thiazolidinon. 2-Phenyl-4-thiazolidinon, 2-Phenyl-4-thiazolidinon-dioxid; 2- 
Thiazolidon (siehe J. Chem. Soc. 1949, 2367), 3-Thiamorpholinon; 2-Pyrimidon 
(siehe z.B. J. Chem. Soc. 1959, 525); 2-lmidazolidone (siehe z.B. Ann. 1885, 232. 
1222) ); N.N-Ethylen-thiohamstoffe (siehe z.B. J. Biol. Chem. 1946, 163. 761); 
Tetrahydro-(2H, 1, 3)-oxazin-3-one, (siehe z.B. US 2 940 971). und andere Lacta- 

25 me. 

Als N-Vinylamin kann man vorzugsweise N^inylimldazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N- 
Vinyl-4-methy!imidazol Oder deren Gemische einsetzen. 

30 Ais difunktionelie Vemetzerkomponente eignen sich Verbindungen, die mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte, nichtkonjugierte Doppelbindungen im MolekQI enthalten. 
Bevorzugte Vemetzer sind N-N*-Dialkylenhamstoffe, auBerdem Alkylenbisacrylamide 
sowie Alkylenglycoldiacrylate Oder -dimethacrylate. Ebenso geeignet sind Triallylamin, 
und die in der US 3 878 310 in Spalte 6 sowie der DE-A 42 37 439 auf Selte 4, ge- 

35 nannten Vemetzer. Geeignete Vemetzer sind beispielsweise N.N'-Methylenbisacryl- 
amid, N.N'-Acryloylethylendiamin. N.N'-Divinylethylenharnstoff. N.N'-Dlvinyl- 
propylenharnstoff, die Alkylenglycoldiacrylate und -methacrylate, z.B. Ethylengly- 
coldi(meth)acrylat. Diethylenglycoldi(meth)acrylat. Tetraethylenglycoldl(meth)- 
acrylat, h6hermolekulare Polyethylenglycoldimethacrylate. 1.3- und 1 .4-Butandiol- 

40 diacrylate und -dimethacrylate. weiterhin divinylaromatische Verbindungen wie Di- 
vinylbenzol, Divinylethylbenzol, Divinylchlorbenzol, Divinyltoluol. Divinylnaphthaien, 
etc. Andere geeignete Vemetzer sind z.B. Vinylacrylat, Allyl(meth)acrylat, p-lso- 
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propenylstyrol, Trivinylmeseat, Oiallylmaleat, Divinylether, Divinyldioxan, 1 ,3- und 
1 ,4-Divinyloxybutan, Trivlnylcltrat, Divinyl-o-phenylendiacetate. Vinylallytether, 
uieihyiengiycoldiallylether. Trivinylglycerylether. Divinylglycerylether. PentaeFythrjt- 
triallylether, Tetravinylpentaerythritylether, h-Exahydro-1,3,5-triacryl-s-triazin, Ethy- 
5 liden-bis-3-(N-vinylpyrrolidon), N.N'-Divinyldiimidazolyl-(2,2')-butan, 1,1'-Bis(3.3'- 
vinylbenzimidazolith-2-on)-1 ,4-butan, sowie Dimere des VInylpyrrolidons (siehe US 
3 252 995). Dabei steht die Schreibweise „...(meth)acrylar kurz fOr ...acrylat Oder 
...methacrylat. NatQrlich kann man auch Mischungen mehrerer Vemetzer verwenden. 

10 Die difunktionelle Vemetzerkomponente kann auch in situ bei der Herstellung von Pop- 
cornpolymeren hergestellt werden, wie dies In der US 5 286 826 beschrieben 1st. 

Als einfach ungesdttigtes Styrolderivat eignen sich beispielsweise a-Methylstyroi, p- 
Methylstyrol, Ethylstyrol, tert.-Butylstyrol, Vinyltoluol, 1,1-Diphenylethylen oder 
15 Mischungen davon. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomn kann itian ein in Wasser unlfisliches 
Polymer, enthaltend 

20 a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% N-Vinylpyn-olidon als Vinylheterocyclus 

b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesdttigten Styrolderivats 
Oder deren Gemische. 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % addie- 
25 ren, 

einsetzen. 

Seiche Polymere und deren Herstellung sind an sich bekannt, beispielsweise aus DE- 
A-199 20 944 . EP-A-0177812. EP-A-0088964, EP-A-0351363, WO 02/32544, EP-A- 
30 1219349, EP-A-1 234608, PCT-Anmeldung Nr. PCT/EP03/03439, EP-Anmeldung 
Nr. 02027072.4. 

Bevorzugt geeignete Polymere sind kommerziell verfQgbar, beispielsweise unter der 
Marke Divergan® RS, Divergan® F. Divergan® EF oder Divergan® IHM von BASF Ak- 
35 tiengesellschaft, Ludwigshafen/Rhein, Deutschland, oder unter der Marke Polydor®1 0, 
Poiyclar®Super R, Polyclar®V, Polyclar®VT, Polyplasdone®XL, Polyplasdone®XL-10. 
Agrimer®AT oder Agrimer®ATF von International Speciality Products (ISP). Wayne, 
N.J., USA. 

40 In einer vt^eiteren Ausfuhrungsform fuhrt man die Umsetzung in Gegenwart eines in 
Wasser unldslichen Polymers, enthaltend 



10 



wo 2005/042454 



PCT/EP2004/012117 



a) 0 bis weniger als 100 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) b) 0 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen VemetzerkomponentB 

c) 0 bis weniger als 100 Gew.-% Styrol Oder mindestens eines einfach ungesdttig- 
ten Styrolderivats Oder deren Gemisclie, 

5 d) 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines Vinylamids einer aliphatischen CarbonsSure. 
Oder der durch teilweise Oder vollstdndige l-lydrolyse der genannten Amidgaippe 
. erhaltene Monomere, 
e) 0 bis 100 Gew.-% mindestens einer VinylcarbonsSure Oder deren Ester. Amide 
Oder Saize oder der durch teilweise Oder vollstSndige Hydrolyse der genannten 
10 Amidgruppe oder Estergruppe eriialtene Monomere 

mit der Ma&gabe, dass 

der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betrSgt oder 
der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betrSgt oder 
der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 0 
15 Gew.-% betr§gt, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b), c). d) und e) zu 

100 % addieren, 

durch. 

20 Dabei kann man als Vinylheterocyclus vorzugsweise mindestens ein N-Vinyllactam 
Oder mindestens ein N-Vinylamidin oder deren Gemische einsetzen. 

Als N-Vinyllactam kommt vorteilhaft N-Vinylpyn-olidon. N-Vinylpiperidon. N- 
Vinylcaprolactam oder deren Gemische in Betracht. 

25 

Die N-Vinyiamidine erhaitlich sind durch partielle oder vollstdndige Hydrolyse von Po- 
lymeren, die N-Vinylcarbonsaureamide. beispielsweise N-Vinylformamid oder dessen 
Derivate. enthalten, und anschlieSende Reaktion mit Carbonyl-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen: die partiell hydrolysierten Polymere kSnnen intra- und intermolekular 

30 Amidine bilden durch Reaktion einer Polymer-gebundenen Amingruppe mit einer Car- 
bonylgruppe (einer Formamidgruppe) aus dem Polymer. Durch die Hydrolyse und an- 
schlieSende Reaktion entstehen cyclische Amidine. Acyclische Amidine kCnnen auch 
hergestellt werden durch Reaktion von Aminen in partiell oder vollstSndig hydrolysier- 
ten Polymeren aus N-Vinylcarbonsdureamiden, mit monomeren, oligomeren oder po- 

35 lymeren Aldehyden. Ketonen oder AmeisensSure bzw. deren Derivaten. Acyclische 
Amidine sind auch durch Reaktion von nicht oder nur partiell hydrolysierten Polymeren 
aus N-Vinylcarbonsdureamiden mit monomeren, oligomeren oder polymeren Aminen, 
Diaminen, Triaminen etc. erhaitlich. 

40 Als N-Vinylamidin kann man vorzugsweise N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol. 
N-Vinyl-4-methylimidazol Oder deren Gemische einsetzen. 
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In ein&r werteren AusfQhrungsform setzt man ein in Wasser unl6sliches Polymer, ent- 
haltend 

d) 100 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aliphatischen Carbonsdure. Oder 
5 der durch.teilweise Oder vollstSndige Hydrolyse der genannten Amidgruppe erhaltene 
Monomere der Forme! H2C=CR^NR^C(0)R\ wobei R\ und R^ unabhSngig vonein- 
ander Wasserstoff oder Ci.2o-Alkyl, -Aryl oder -Alkylaryl bedeuten, 
ein. 

10 Als N-Vinylamid kann man vorteilhaft ein N-Vinylamid einer CarbonsSure mit einem bis 
vier Kohlenstoffatomen einsetzen, wie Ameisensdure. EssigsSure, Propionsiure, But- 
tersaure oder Isobuttersdure. vorzugsweise Ameisensdure. oder eine Mischung sol- 
cher Vinylamide einsetzen. Als Amidkomponente in einem solchen Vinylamid kann 
man olefinische Amine, in denen mehrere oder vorzugsweise einer der beiden Kohlen- 

15 stofFe der olefinischen Doppelbindung mehrere, vorzugsweise eine Amingruppe tragen 
einsetzen. Das Olefin kann vorteilhaft zwei bis sechs Kohlenstoffatome, insbesondere 
zwei Kohlenstoffatome, tragen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomri 
kommt als Amidkomponente Vinylamin in Betracht. 

20 Bevorzugt setzt man als N-Vinylamid N-Vinylfomriamidi N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N- 
methylacetamid, N-Vinyl-N-methylfonnamid, acydische Amidine oder deren Gemische 
ein. In einer insbesondere bevorzugten AusfQhrungsform kann man als N-Vinylamid N- 
Vinylformamid einsetzen. 

25 In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann man die Amidgruppe des Vinylamids teil- 
weise oder vollstSndig vor, vorzugsweise nach der Herstellung des Polymers, hydroly- 
sieren unter Erhalt eines Polymers mit an die Polymerhauptkette gebundenen Amin- 
gruppen. 

30 Setzt man als Vinylamid N-Vinylformamid ein. so kann vorteilhaft Polyvinylamin erhal- 
ten werden. Als Komponente d) kann man demnach Polyvinylamin einsetzen. Es ist 
nicht durch Polymerisation des (instabilen) Vinylamins erhSltlich, sondern wie vorste- 
hend beschrieben durch Polymerisation von N-Vinylformamid und anschlie&ende Hyd- 
rolysie des entstandenen Poly-N-vinylfomnamids. 

35 

Solche Polymere und deren Herstellung sind an sich bekannt. Die Hydrolyse kann un- 
ter sauren oder basischen Bedingungen durchgefOhrt werden. Weitere Einzelheiten zur 
Hydrolyse und den dadurch erhSltlichen Verbindungen sind der EP-A 71 050 zu ent- 
nehmen, auf die ausdrOcklich venA/iesen wird. 

40 

In einer weiteren AusfQhrungsform setzt man ein in Wasser unlfisliches Polymer, ent- 
haltend 
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e) 100 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsdure Oder deren Ester, Amide oder Sal- 
ze Oder der durch teilweise Oder vollstSndige Hydrolyse der genannten Amjrigpjpp^ 
Oder Estergruppe erhaltene Monomere 
ein. 

5 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Vinylcarbonsdure eine organ)- 
sche SSure verstanden, bei der eine oder mehrere Carbonsauregruppen mit einem 
Oder mehreren Kohlenstoffatomen einer olefinischen Doppelbindung verknQpft ist oder 
sind. 

10 

Als mindestens eine Vinylcarbonsdure oder deren Ester, Amide oder Saize oder der 
durch teilweise oder vollstSndige Hydrolyse der genannten Amidgruppe oder Ester- 
gruppe erhaltene Monomere kommen vorteilhaft Vinyicarbonsduren mit 4 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen in Betracht, vorzugsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsaure, Mal- 
15 einsSure, FumarsSure, CitraconsSure, MesaconsSure, ItaconsSure, insbesondere Ac- 
rylsdure, Methacrylsdure und Maleins£iure. 

Erfindungsgemaii kOnnen die Carbonsauregruppen teilweise oder vollstandig derivati- 
siert vorliegen, vorzugsweise in Form der Estergruppe, Amidgruppe oder als Saiz. 

20 

Als Ester kommen vorteilhaft die Ester mit einem aliphatischen Alkohol, vorzugsweise 
mit einem aliphatischen Alkohol mit einem bis vier Kohlenstoffatomen in Betracht, wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol. n-Butanol, i-Butanol. s-Butanol, t-Butanol, 
insbesondere EthanoL 

25 

In der Amidgruppe kann der Amid-Stickstoff substituiert, beispielsweise durch einen 
Oder zwei aliphatische Gruppen, oder vorzugsweise unsubstituiert sein. 

Weiterhin konnen die Carbonsauregruppen teilweise oder vollstandig als Salz vorlie- 
30 gen, insbesondere als Alkali- oder Erdalkalisalz, vorzugsweise als Natrium-, Kalium, 
Magnesium oder Calcium-Salz. . 

Besonders bevorzugte Vinylcarbonsauren oder deren Ester, Amide oder SaIze oder 
der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe oder Es- 

35 tergruppe erhaltene Monomere sind AcrylsSure, Acrylamid, Acrylsaure-(Ci-C4-alkyl)- 
ester. Alkaliacrylat, Erdalkaliacrylat, MethacrylsSure, Methacrylamid, N-lsopropylmeth- 
acrylamid, Methacrylsaure-(Ci-C4-alkyl)-ester, Alkalimethacrylat, Erdalkalimethacryiat, 
MaleinsSure, Maieinsaureanhydrid, Maleinimid, MaIeinsaure-mono-{Ci-C4-alkyl)-ester, 
Maleinsaure-di-(Ci-C4-alkyl)-ester, Monoalkalimaleat, Dialkalimaleat, Fumarsdure, Fu- 

40 marsauremonoamid, Fumarsauredlamid. Fumarsaure-mono-(Ci-C4-alky!)-ester, Fu- 
marsaure-di-(CrC4-alkyl)-ester, Monoalkalifumat, Dialkalifumat oder deren Gemische. 
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Solche Polymere und deren Herstellung sind an sich bekannt. 

In einer weiteren, bevorzugten AusfQhrungsform fQhrt man die erfindungsgemaOe Her- 
stellung der 2,2'-Dihydroxy-blphenyle In Gegenwart einer Polymermlschung (Poly- 
5 merblend) durch, die 

a) ein thermoplastisches Polymer und 

p) in Wasser unlosliche Polymere, bevorzugt solche aus Vinylheterocyclen Oder N- 
Vinylamiden, wobei die N-Vtnylamid-Polymere teilweise oder.vollstandig zu Ami- 
10 nen hydrolysiert sein kfinnen, enthalt 

Bevorzugt enthalt die Polymermlschung 

a) 1 bis 99, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines themioplastischen Poly- 
15 mers, und 

p) 1 bis 99, bevorzugt 1 bis 95 Gew.-% eines Polymers, ausgewdhlt aus Poly-N- 
vinylpyrrolidon. Poly-N-vinylformamid und Polyaminen. 

20 Die Polyamine kOnnen durch teilweise oder vollstSndige Hydrolyse der Amide. z.B. von 
Poly-N-vinylformamid. erhalten werden, wie oben bereits beschrieben. 

Unter thermoplastischen Polymeren sollen amorphe unvemetzte und teilkristalline un- 
vemetzte Polymere verstanden werden. Sle sind schmelzbar und kfinnen durch Extru- 

25 sion, Spritzguss oder im Spinnverfahren verarbeltet werden. In organischen LSsungs- 
mitteln sind sie oft Idslich. Sie enthalten sowohl kristailine als auch amorphe Bereiche. 
Die MakromolekQIketten gehen dabei durch mehrere Bereiche und stellen so den Zu- 
sammenhalt des Polymers her (siehe z.B. A. Echte, Handbuch der Technischen Poly- 
merchemie, 1. Aufl.. 1993. VCH. Weinheim). Geeignete thermoplastische Polymere 

30 sind beispielsweise Homo- und Copolymere des Styrols. Polyolefine. Vinylpolymere, 
Polyamide, Polyester. Polyacetate. Polycarbonate oder auch Polyurethane 
und Isomere. Gut geeignet sind z.B. teilkristalline Thermoplaste wie Polyethylen. Poly- 
oxymethylen oder Polypropylen, oder amorphe Thermoplasten wie Polyvinylchlorid 
Oder Polymethacrylat. 

35 

Besonders bevorzugte thermoplastische Polymere sind die Homo- und Copolymere 
des Styrols bzw. anderer vinylaromatischer Verbindungen. Solche Polymere werden 
nachfolgend zusammenfassend als Styrolpolymere bezeichnet. Sie kdnnen mit organi- 
schen Resten wie AlkyI, Aryl, Alkylaryl. CycloalkyI oder Alkoxy substituiert sein, 
40 und/oder funktionelle Gruppen enthalten, z.B. basische Gruppen wie Amingruppen, 
saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen, sowie deren Konjugate wie Ammonium-, Sul- 
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fonat- Oder Carboxylatgruppen. Dabei kdnnen sich die funktionellen Gaippen am aro- 
matischen Styrolring und/oder an den Resten beftnden. 

Die Sty rolpoly mere umfassen Homopolystyrol, Copolymere des Styrols mit Comono- 
5 meren wie Acrylnitril, a-Methylstyrol, Malerinsaureanhydrid, Methylmethacrylat und 
sonstigen Qbiiclien Comonomeren, sowie kautschukhaltige (sclilagzah modifizierte) 
Styrolpolymere. Solche kautschukhaltigen Styrolpolymere sind z. B. HIPS (high impact 
polystyrene, mit Butadienkautschuk modifiziertes Polystyrol), ABS (Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Polymer) Oder ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylsaureester-Polymer). 

10 

Die Styrolpolymere kSnnen Qbliche vemetzende Monomere enthaKen, QblichenA^eise in 
Mengen von 0 bis 10 Gew.-%. Solche Vernetzer wurden welter oben bereits genannt. 
Weiterhin sind als Vernetzer die Divinylester von DicarbonsSuren wie BemsteinsSure 
und AdipinsSure, die Diallylether und Divinylether bif unktioneller Alkohole wie des Ethy- 
15 lenglycols und des Butan-1,4-diols, die Diester der Acrylsdure und MethacrylsSure mit 
diesen bifujktionellen Alkoholen, Triallylcyanurat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 
sowie die Allylester der AcrylsSure bzw. Methacrylsdure, geeignet. 

Die Polymere aus Vinylheterocyclen oder N-Vinylamiden umfassen neben den Homo- 
20 polymeren auch Copolymere aus Vinylheterocyclus und Comonomer. bzw. aus N- 
Vinylamid und Comonomer. Insbesondere umfasst Poly-N-vinylpyn-olidon Homo- und 
Copolymere des N-Vinylpyrrolidons. und Poly-N-vinylformamid umfasst Homo- und 
Copolymere des N-Vinylfomiamids. Geeignete Comonomere wurden bereits genannt. 

25 In weiteren. bevorzugten AusfQhrungsformen fOhrt man die erfindungsgema&e Herstel- 
lung der 2,2'-Dihydroxy-biphenyle in Gegenwartyon Polymermischungen (Poly- 
merblends) durch, die nachfolgend beschrieben werden, 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomri fuhrt man die Herstellung der erfindungsgemS- 
30 lien Biphenyle in Gegenwart einer Polymermischung durch, die 

i) 5 bis 95, bevorzugt 20 bis 95 und besonders bevorzugt 50 bis 95 Gew.-% min- 

destens eines Styrolpolymers, und 
11) 5 bis 95, bevorzugt 5 bis 80 und besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% eines 
35 vemetzten oder unvemetzten Poly-N-vinylpyrrolidons, 

enthait. 

In einer ebenfalls bevorzugten AusfUhrungsform fuhrt man die Herstellung in Gegen- 
40 wart einer Polymermischung durch, die 
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i) 5 bis 95, bevorzugt 20 bis 95 und besonders bevorzugt 50 bis 95 Gew.-% 

mindestens eines Styrolpolymers. und 
ill) 5 bis 93, bevorzugt 5 bis 80 und besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% eines 

Poly-N-vinylfomfiamids oder eines durch teilweise Oder vollstSndige Hydrolyse 
5 des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polyamins, 



enthalt. 



In einer weiteren AusfQhrungsform stellt man die erfindungsgemaBen Biphenyle her in 
10 Gegenwart einer Polymermischung. die Styrolpolymer. Poly-N-vinylpyrrolidon und Po- 
ly-N-vinylformamid (oder ein durch Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen 
Polyamin). enthSIt 

Besonders bevorzugt fuhrt man die Herstellung in Gegenwart einer Polymermischung 
15 durch, die 

i) 2 bis 95. bevorzugt 20 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers. 

ii) 2 bis 95. bevorzugt 3 bis 77 Gew,-% eines vernetzten oder unvernetzten Poly-N- 
vinylpyrrolidons, und 

20 iii) 2 bis 95. bevorzugt 3 bis 77 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamids oder eines 
durch teilweise oder vollstSndige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhalte- 
nen Polyamins, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten 1), ii) und iii) zu 100 % 
addieren. 
25 enthdit. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsfomi fOhrt man die erfindungsgemSBe Her- 
stellung der 2.2 -Dihydroxy-biphenyle in Gegenwart einer Polymemriischung (Poly- 
merblend) durch, die ii) ein vernetztes oder unvernetztes Poly-N-vinylpyrrolidon, und iii) 
30 ein Poly-N-vinylfomiamid, oder das daraus durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse 
erhaltene Polyamin, enthdit. 

Besonders bevorzugt enthalt eine solche Polymermischung, 

35 ii) 5 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvernetzten Poly-N-vinylpynrolidons, und 

iii) 5 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylfomiamids oder eines durch teilweise oder 
vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polyamins. 

Es versteht sich. dass sich be! alien genannten Mischungen die Gew.-%-Angaben der 
40 Einzelkomponenten, beispielsweise a), b), c), d), e), a), p). i). ii) oder iii), jeweils zu 
100 % addieren. 
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Die genannten Poiymermischungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
beispieisweise durch Extrusion oder andere ubiiche Mischverfahren. 

Die erfindungsgemfl&e Kupplung der PhenolmolelcQie kann man im wesentlichen nach 
5 an sich bekannten Verfahren durchfuhren. beispieisweise wie in US 6,077,979 be- 
schrieben. Dabei kann man das in Wasser unl5sliche Polymere vor, wahrend oder 
nach der Kupplungsreaktion zu der Reaktionsmischung zugeben, wobei eine Zugabe 
vor der Umsetzung bevorzugt ist. 

10 Die Menge an Phenol, bezogen auf Polymer, kann in Abhdngigkeit von der Durchfuh- 
rung der Kupplungsreaktion in unterschiedlichen Bereichen optimal gewShit werden. 
Gibt man das umzusetzende Phenol vor der Kupplungsreaktion voilstdndig zu, so hat 
sich eine Menge an Phenol, bezogen auf 1 g Polymer, im Bereich von 10 bis 100 mmol 
als vorteilhaft herausgestellt. Gibt man das Phenol wdhrend der Kupplungsreaktion 

15 allmShlich zu der Reaktionsmischung, so hat sich eine Menge an Phenol, bezogen auf 
1 g Polymer, im Bereich von 50 bis 150 mmol als vorteilhaft erwiesen. 

Nach der erfindungsgemaBen Umsetzung kann das Produkt von der Reaktionsmi- 
schung nach an sich bekannten Verfahren, wie durch Filtration oder Extraktion, abge- 
20 trennt werden. 

So kann beispieisweise die Reaktionsmischung filtriert werden unter Erhalt eines Filt- 
rats und eines Filterkuchens. Aus dem Filterkuchen kann dann das Produkt vorteilhaft 
durch Extraktion, vorzugsweise mit einem aliphatischen, insbesondere aromatischen 
25 Kohlenwasserstoff, wie Benzol, o.Xylol. m-Xylol, p-Xyiol, insbesondere Toluol, abge- 
trennt werden. Aus der erhaltenen Ldsung kann dann das Produkt erhalten werden, 
beispieisweise durch Kristallisation oder Abdestillieren des Extraktionsmittels. 

Weiterhin kann das Produkt aus der Reaktionsmischung extrahiert werden, vorzugs- 
30 weise mit einem aliphatischen, insbesondere aromatischen Kohlenwasserstoff, wie 
Benzol, o.Xylol, m-Xylol, p-Xylol, insbesondere Toluol. Aus der erhaltenen LOsung 
kann dann das Produkt erhalten werden, beispieisweise durch Kristallisation oder Ab- 
destillieren des Extraktionsmittels. 

35 Beispiele 

Beispiele 1-5 

In einem 250 ml Kolben, der ein Thermometer trug und mit einem TeflonblattrQhrer 
40 ausgestattet war (350 Umdrehungen/Min), wurden 0.7 g (2,5 mmol) FeS04 JH2O in 75 
ml Wasser vorgelegt und 1 ,3 g Divergan® RS (Fa. BASF Aktiengesellschaft, Ludwigs- 
hafen/Rhein, Deutschland) zugegeben*. Die Suspension wurde auf eine Temperatur 
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gemaa Tabelle 1 aufgeheirt. Anschlie&end wurden 6,1 g (50 mmol) 2,4-pimethyi- 
phenol zudosiert. Die Suspension bestand aus Floclcen und lleS steh gut rQhrsn. 

Dann wurde ein bestimmtes Volumen (siehe Tabelle 1) von einer 19 Gew. % wSsseri- 
5 ge Natrium persulf at L6sung (1 mol Aquivalent/ 180min) mittels einer Pumpe (Metrohm- 
Dosimat 665) innerhalb der in Tabelle 1 genannten Zeit zudosiert. Nach Zulaufende 
wurde die Mischung noch 4 Std. geruhrt. Die Suspension wurde auf Raumtemperatur 
abgekQhIt und 199 ml Toluol zugegeben. Die dreiphasige Suspension wurde Ober eine 
Nutsche filtriert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und eingeengt. 
10 Der Ruckstand wurde mittels Gas-Chromatographie analysiert und Umsatz, Selektivitdt 
und Ausbeute mittels eines Standards bestimmt (siehe Tabelle 1). 

Vergleichsbeispiel (gemaii US 6077979) 

15 In einem 1000 ml Kolben, der ein Thermometer trug und mit einem TeflonblattrQhrer 
ausgestattet war (350 Umdrehungen/Min), wurden 4,18 g (16 mmol) FeS04.7H20 in 
450 ml Wasser vorgelegt. Anschlie&end wurden 36,8 g (300 mmol) 2.4-Dimethylphenol 
zudosiert. 

20 Zu der zweiphasigen Mischung wurde eine wasserige Natriumpersulfat L6sung (71 .5 g 
Na2S206 in 300 ml Wasser) mittels einer Pumpe (Metrohm-Dosimat 665) innerhalb von 
300 min. bei Raumtemperatur zudosiert. 

Nach einiger Zeit entstand ein schmierlger Feststoff, der teilweise an der Reaktonvand 
25 und dem RQhrer klebte und eine effektlve Durchmischung des Reaktionsgemischs 
nicht emidglichte. Nach Zulaufende wurde die Mischung noch 3 Tage gerOhrt. Inner- 
halb dieser Zeit wurde der schmierige Niederschlag hart. 

Tabelle 1 

30 



Bsp. 


Zulaufzeit 
[min] 


Peroxid/Phenol 
[mol/mol] 


Temperatur 

rc] 


Umsatz 
[%] 


SelektivitSt 
[%] 


Ausbeute 
I%] 


1 


180 


1.0 


60 


100 


53 


53 


2 


180 


1.0 


40 


94 


75 


71 


3 


90 


0.5 


60 


91 


74 


67 


4 


90 


0.5 


50 


90 


77 


69 


5 


90 


0.5 


40 


89 


77 


69 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch oxidative Kupp- 
lung von zwei Phenolmolekiilen. die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom 

5 aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Tempera- 

tur inr) Bereich von OX bis 100°C, dadurch gekennzeichnet. dass man die Her- 
stellung in Gegenwart eines in Wasser unldslichen Polymers, enthaltend 

a) 0.1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 
10 b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerlcomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew..-% Styrol Oder mindestens eines einfach ungesdttigten 
Styrolderivats Oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 
100 % addleren, 
15 durchfOhrt.. 

2. Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch oxidative Kupp- 
lung von zwei Phenolmolekiilen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom 
aufweisen. mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Tempera- 

20 tur im Bereich von OX bis 100X, dadurch gekennzeichnet. dass man die Her- 

stellung in Gegenwart eines in Wasser unlfislichen Polymers, enthaltend 

a) 0 bis weniger als 100 Gew,-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerkomponente 
25 c) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% Styrol Oder mindestens eines einfach unge- 

sdttigten Styrolderivats Oder deren Gemische 

d) 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aliphatischen Car- 
bonsdure. Oder der durch teilweise Oder vollst^ndige Hydrolyse der ge- 
nannten Amidgruppe erhaltene Monomere 

30 e) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens einer VinylcarbonsSure oder deren Ester, 

Amide oder Saize oder der durch teilweise oder vollstSndige Hydrolyse der 
genannten Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 
mit der MaBgabe, dass 

der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betrSgt oder 
35 der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betrdgt oder 

der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 
0 Gew.-% betrdgt, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b), c), d) und 
40 e) zu 100 % addieren, 

durchfQhrt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei man das Verfahren bei einer 
Temperatur im Bereich von IS^'C bis 50X durchfQhrt. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man als Peroxid ein anorgani- 
5 sches Peroxid einsetzt. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man als Peroxid ein Persulfat- 
Anion einsetzt. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei man das Persulfat-Anion in Gegenwart eines 
Ammonium-. Natrium- oder Kalium-Kations einsetzt. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, wobei man die Umsetzung in Gegen- 
wart von als Katalysator geeigneten Mengen an Eisen oder einer Eisen- 

15 Verblndung durchfQhrt. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7. wobei man als Phenol 2,4- 
Dimethylphenol einsetzt unter Erhalt von 2,2'-Dihydroxy-3,3\5.5 -Tetramethyl- 
biphenyl als 2,2'-Dihydroxy-biphehyL 

20 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8. wobei man als Vinylheterocycius min- 
destens ein N-Vinyllactam oder mindestens ein N-Vinylamidin oder deren Gemi- 
sche einsetzt. 

25 10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei man als N-Vinyllactam N-Vinylpyn-olidon, N- . 
Vinylpiperidon, N-Vlnylcaprolactam oder deren Gemische einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9. wobei man als N-Vinylamidin N-Vinylimidazol. N- 
Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol oder deren Gemische einsetzt. 

30 

12. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 3 bis 1 1. wobei man ein in Wasser unlfis- 
iiches Polymer, enthaltend 

a) 0.1 bis 99,9 Gew.-% N-Vinylpynrolidon als Vinylheterocycius 
35 b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktiohellen Vemetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesdttigten 
Styrolderivats oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % 
40 addieren, 
einsetzt. 
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13. Verfahren nach den AnsprQchen 2 bis 1 1 . wobei man ein in Wasser unldsliches 
Polymer, enthaitend 

d) 100 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aliphatischen Carbon- 
sdure, Oder der durch teilweise Oder vollstandige Hydrolyse der genannten 
Amidgruppe erhaltene Monomere der Formel H2C=CR^NR^C(0)R\.wobei 
R\ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci.2o-Alkyl, -Aryl 
Oder -Alkylaryl bedeuten, 

einsetzt. 

14. Verfahren nach den AnsprQchen 2 bis 1 1 . wobei man ein in Wasser unldsliches 
Polymer, enthaitend 

e) 1 00 Gew.-% mindestens einer VinylcarbonsSure oder deren Ester, Amide 
Oder Saize oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der ge- 
nannten Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

einsetzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, wobei man als N-Vinylamid N-Vinylformamid, N- 
Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-methylfonnamid, acyclische 
Amidine oder deren Gemische einsetzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, wobei man als VinylcarbonsSure oder deren Ester, 
Amide oder SaIze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der ge- 
nannten Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere AcrylsSure, Aery- 
lamid, Acrylsaure-(Ci-C4-alkyl)-ester, Alkaliacrylat, Erdalkaliacrylat, Methacryl- 
sdure, Methacrylamid, N-lsopropylmethacrylamid, MethacrylsSure-(Ci-C4-alkyl)- 
ester. Alkalimethacrylat, Erdalkalimethacrylat, Maleinsaure, MaleinsSurean- 
hydrid, Maleinimid, Maleins3ure-mono-(CrC4-alkyl)-ester, Maleinsaure-dj-(CrC4- 
alkyO-ester, Monoaikalimaleat, Dialkalimaleat, Fumarsaure. Fumarsduremonoa- 
mid, Fumarsdurediamid, Fumarsdure-mono-(CrC4-alkyl)-ester, FumarsSure-di- 
(Ci-C4-alkyl)-ester, Monoalkalifumat, Dialkaiifumat oder deren Gemische ein- 
setzt. 

17. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 3 bis 16 oder 2 bis 16, wob6i man die 
Herstellung in Gegenwart einer Polymermischung durchfuhrt, die 

a) ein thermoplastisches Polymer und 



21 



wo 2005/042454 



PCT/EP2004/012117 



p) in Wasser unlbsliche Polymere aus Vinylheterocyclen oder NA^nylsmiden. 
vvouei die N-Vinylamld-Polymere teilweise Oder vollstdndig zu Aminen hydro- 
lysiert sein kfinnen, 
5 enthdit. 



18. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 3 bis 16, wobei man die Hersteilung In 
Gegenwart einer Polymermischung durchfQhrt, die 

10 

i) 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, und 

ii) 5 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvemetzten Poly-N- vinyipyn-dli- 
dons 

15 enthait. 
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25 



19. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 16, wobei man die Hersteilung in Gegen- 
wart einer Polymermischung durchfuhrt. die 

i) 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, und 
iii) 5 bis 95 Gew.-% eines Poly*N-vinylformamids Oder eines durch teilweise 

Oder volistSndige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polya- 
mins.enthSK. 

20. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 3 bis 16 oder 2 bis 16, wobei man die 
Hersteilung in Gegenwart einer Polymermischung durchfQhrt, die 

ii) 5 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvemetzten Poly-N- 
30 vinylpyrrolidons, und 

iii) 5 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylfonnamids oder eines durch teilweise 
Oder vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polya- 
mins, enthait. 

35 21. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 3 bis 16 oder 2 bis 16, wobei man die 
Hersteilung in Gegenwart einer Polymennischung durchfQhrt, die 

i) 2 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, 

ii) 2 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvemetzten Poly-N- 
40 vinylpyrrolidons, und 
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iii) 2 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamtds oder eines durch teilweise 
Oder vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaitenen Pclya- 
rrsirss, anthiii, 



5 wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten i), ii) und iii) zu 100 % 

addieren. 



23 



imaBNATIONAL SEARCH REPORT 



Intem^y al ApplleaUon No 

PCT/EP2eeV0i2ii7 



A. CLASSIRCATI0i« 0FSy2i-~«'*«'r«t»* 

IPC / C07C37/il 



According to International Patent ClassTication (IPC) or to both national classification and IPC 



B. REtDS SEARCHED 


Minimum uocumBniaiion $6orcn€0 iciassiTiCation sysi6ni louowea oy aassiiicBiion symDOBi 

IPC 7 C07C 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fleids searched 


Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 


C. DOCUIMENTS CONStDERED TO BE RELEVANT 


Category * 


Citation of document, with indicatton, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


A 


US 6 077 979 A (E. I. DU PONT NEMOURS AND 
COMPANY) 20 June 2000 (2000-06-20) 
dted In the application 
the whole document 


1-21 


A 


WO 99/46227 A (SUMITOMO CHEMICAL COMPANY 
LIMITED) 16 September 1999 (1999-09-16) 
the whole document 


1-21 


A 


JP 2003 171325 A (SUMITOMO CHEM CO LTD.) 
20 June 2003 (2003-06-20) 
the whole document 


1-21 


1 1 Further documents are listed in the continuation of box 0. 


|}( 1 Patent family members are listed in annex. 


* Spedal categories of cited documents : 

'A* document dafining the general slate of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
'E* earlier document but published on or after the international 

filing dale 

'L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
dtalbn or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the international filing dale but 
later than the priority date claimed 


*T' later document published after the intemational filing date 
or priority date and not in conflict with the applicallon but 
cited to understand the prindple or theory underlying the 
invention 

*X* docuntent of particular relevance; the clalnned invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being otivlous to a person skilled 
in the art. 

*&* ctocument nnember of the same patent family 


Date of the actual oompletton of the inlemalional search 


Date of mailing of the international search report 


31 March 2005 


07/04/2005 




Name and mailing address of the ISA 

European Patent Of ice, P.B. 5818 Palenilaan 2 
NL-2260HVRIjswQk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Slootweg, A 



imaBNATIONAL SEARCH REPORT 

fnTormation on patent family members 



Intem^pial Application No 

PCT/EP2eC4/G12ii7 



Patent docu?T!?r!t 


j Publication 


Patent family 


Puttlication 


dted In search report 


date 


member(s) 


date 



US 6077979 


A 


20-06-2000 


NONE 










WO 9946227 


A 


16-09-1999 


AU 


2851899 A 


27- 


-09- 


■1999 








UO 


9946227 Al 


16- 


-09- 


-1999 


JP 2003171325 


A 


20-06-2003 


NONE 











INTERNATIONAIA RECHERCHENBERICHT 



Intem^^lM AktenzMeiMn 

PCT/EP2004/012117 



A. KLASSIFBIERUNG DES ANMELDUNGSGERPwe-r<t*;; 

IPK •? C07C377li 



Nach der Intemallonalsn Palanlklassllikalion (IPK) odsrnach cter nallonalen Klassifikallon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



RechercliieilerMindestprOfstoff (Klassilikallonssystem und Klassifitollonssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Rechecchleite aber niehl zum UindeaipiOtslotf geMiende VerMeninchuRgen, Mwelt diese unter die lechenchierten Geblete >alen 



Wahrend der tnlemationalen Recherche konsullieite eleMronische Oatenbank (Name der Oatenbank und evil, veiwendete Suchbegitffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEN A6S Data 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoile* Bezeichnung der VerMtontlldiung, 30«ieil erfordertich unler Angabe der in BelracM tommenden Telle 



Belr. Anapnteh Nr. 



US 6 077 979 A (E. I. DU PONT NEMOURS AND 
COMPANY) 20. Juni 2000 (2000-06-20) 
In der Anmeldung erwShnt 
das ganze Dokument 

WO 99/46227 A (SUMITOMO CHEMICAL COMPANY 
LIMITED) 16. September 1999 (1999-09-16) 
das ganze Dokument 

JP 2003 171325 A (SUMITOMO CHEM CO LTD.) 
20. Juni 2003 (2003-06-20) 
das ganze Dokument 



1-21 



1-21 



1-21 



□ 



WeRere VarSffentlichungen efnd der Fortsetzung von Feld C zu 
enlnehmen 



10 



Siehe Anhang PatentfamBie 



^ Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

*A* Verdffentltchuna, die den allgemainen Stand der Technikdefinlert. 
aber nJcht als besonders bedeutsam anzusahen 1st 

'E* dlleras Dokument, das jedoch erst am Oder nach dam intarnatlonaten 
Anmeldedatum verdffentlichl worden ist 

■L' VerSffenlBctiung. die geelgnet ist. einen Prioritatsanspruch rweifelhaft er- 
scheinen zu iassen. oder dutch die das Ver6ffentik:hungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veroffenllictiung betegt warden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

'0^ Verdffentlichung, die sich auf eine mOndliche Off enbarung, 

eina Benutzung. eine Aussteliung oder andere MaOnahmen bezieh! 

*P" VerdffentUchung, die vor dam intemailonalen Anmaktedatum. aber nach 
dem beanspruchten Priorttaisdatom verflffentllcht worden isl 



'T* Spfitere Verdffentlkihung. (fie nach dem intematlonaten Anmekledatum 
Oder dem PrtorBfltsdatum verOirentNcht worden tst und mtt der 
Anmeldung nicht koUMiert. aondem nur zum Verstindnisdes der 
Erf indung zugrundeliegenden Prtnzlps Oder der Ihr zugrundeDegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Verdftenttichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Effindung 
kann allein aufgrund dleser Verdffenttichung nlcht als neu Oder auf 
erfinder^erTdiigkeit beruhand betrachtet werden 

'Y* VerdffentUchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Effindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkalt beruhend betrachtet 
werden. wenn die VerSffentDchung mil einer oder mehreren anderen 
Ver5ffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wild und 
dtesa Verbindung tdr einen Fatinmann naheliegendlst 

'&* Verdffantlichung. die MHglied dersalben Palenffamilie Ist 



Datum des Abschlusses der Intemattonalen Recherche 



31. Marz 2005 



Absendedatumdes Intematkmalen ReeharchenbeihMs 



07/04/2005 



Name und Po&tanachrift der Intemattonaten Recherchenbehdrde 
EuropSisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRIISWl|K 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmfichiigter Bedlensteier 



Slootweg, A 



INTERNATlONAL^iBECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeiOfrentlichungen; die zur selben PaientfamOie gehOren 


"iittem^^les Aktenzeichen 

PCT/EP2004/Q12117 


Im Recherchenberichl | Qat'jrr. -sr 
anaefOhrtPs Petsr.tdckumeni j Verdffentllchung 


Mitg(ied(er} der 
Patentfamllie 


Datum der 
VerOffentachung 



us 6077979 A 20-06-2000 KEINE 



WO 9946227 A 16-09-1999 AU 2851899 A 27-09-1999 

WO 9946227 Al 16-09-1999 



JP 2003171325 A 20-06-2003 KEINE 



